실리카-유기 복합 에어로젤의 열 및 물리적 특성 해석
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본 연구진은 유기물과 실리카의 장점을 살려서 복합 에어로젤을 제조하는 기술을 개발하였다.[1] 복합 에어로젤(Hybrid Aerogel)은 유기성 부분에는 폴리우레탄 원료의 하나인 polymeric MDI와 무기성 부분에는 실리카로 합성하였다. 유기 부분은 합성의 유연성과 그물구조 상의 미세골격 제어를 용이하게 하며, 소수성을 띄게 하며, 무기 부분은 가교에서 열적, 크기의 안정성을 도와준다[2,3]. 솔-젤공정에서 실리카가 부분적으로 가수분해와 축합이 일어난 상태에Diisocyanate(OCN-  R-NCO)의 첨가를 통하여 실리카의 친수성 부분(-OH)과 축합 및 가교를 하여 습윤젤이 형성된다. 이를 고압상태에서 액체 이산화탄소로 희석용매를 치환하고, 온도를 높여 초임계 상태로 만든 후, 서서히 감압을 통하여 건조시켜 복합 에어로젤을 제조하였다. 건조시 기-액 계면을 형성하지 않도록 하여 모세관 장력의 영향을 받지 않고, 따라서 균열을 방지하도록 초임계 건조를 택하며, 고온 초임계 건조와 저온 초임계 건조 중 본 실험에서는 안전상 저온 초임계 건조를 택하였다.  

실험

1. 실리카-유기 복합 에어로젤의 제조

우선, 무기물질의 실리카 부분을 일정 비율의 tetramethoxyorthosilane (TMOS), 물, HCl 수용액을 1 : 1.3 : 10-5 의 몰비로 교반한 후, 증류시켜 알코올 성분을 제거시켜, 부분적으로 가수분해, 부분적으로 응축된 형태의 실리카 용액(Condensed Silica Solution)을 제조한 다음[4], 그것에 Polymeric MDI를 밀도와 촉매 질량 분율의 변수를 각각 달리하여 복합 에어로젤을 제조하였다. 

밀도는, gelation이 일어난 후의 hybrid gel의 구조가 silica gel과 같이 정확하게 예측하기가 불가능하므로, 응축 실리카 용액에 Hydrolysis가 모두 일어나서 Si에 붙은 silanol의 –OH기가 4개의site가 된 상태에 isocyanate가 결합한다고 가정하였으며, 본 연구에서는 사용한 Polymeric MDI의 기능기를 고려한 결합의 질량을 용액에 대한 질량분율을 구한 것을 밀도로 정하였다. 촉매로는 폴리우레탄 발포체 제조시에 사용되는 염기성인 3차 아민 촉매중 하나인 2-Dimethylaminoethanol을, 희석용매로는 1,4–Dioxane을 사용하였다. 이러한 촉매는 기공 및 비표면적 크기에 결정적인 역할을 한다.[5]

2. 에어로젤의 열전도도 분석

본 연구에서는 transient hot-wire method로 열전도도를 측정하였다. 이는 짧은 시간 내에 측정을 할 수 있고, 그 원리상 열전도도가 낮은 물질, 특히 기체와 액체 뿐만 아니라 고분자나 단열재 등, 고체의 열 전도도를 측정하는 데 적합하다. 이 방법은 열선을 이용하여 시편에 일정한 열량을 공급하고, 시간에 따른 시편의 온도 또는 열선의 온도를 측정하여 열전도도를 결정하는 방법이다. 전이열선 온도-시간의 관계식은 아래와 같고, 이를 풀면 열전도도를 구할 수 있다. 

where, k : 열전도도(W/mK)

Q : 열선의 단위 길이당 power input(W/m)

t1, t2: 측정시간 (sec)

T1, T2: 시간 t1, t2에서의 측정온도(K)
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열전도도 측정 부분은 3%이내의 재현성으로 100~180(C 사이에서 0.0116~0.1163 W/mK의 열전도도를 측정할 수 있다. needle probe type으로 액체나 기체의 열전도도 측정 뿐만 아니라, 강도가 약한 단열재와 같은 고체물질의 경우에도 probe를 탐지하여 측정을 할 수 있다. 

각각의 조건(촉매%, 밀도 등)을 달리하여 나온 결과물에 대한 열전도도를 측정하였다. 또한 복합 에어로젤이 가지는 구조를 실리카와 폴리우레탄과의 비교를 위하여 FTIR로 확인하였다. 그리고 BET 질소 흡착법에 의거하여 기공 표면적, 평균 기공 크기 등을 측정하고 제조된 복합 에어로젤의 BET 비표면적과 미세기공면적의 조건에 따른 모양을 살펴보았다.

결과 및 토론
일정 밀도에서 촉매 질량 분율에 따른 기공 크기와 BET 표면적이 Fig.1., Fig.2.에 각각 나타나 있다. 일정 밀도에서 촉매 질량 분율에 따른 열전도도는 Fig.3.에,일정 촉매 질량 분율에서 밀도에 따른 열전도도의 경향성은 Fig.4., Fig.5.에 나타나 있다. 저밀도의 범위에서 밀도가 감소할수록 열전도도가 증가하므로 반드시 저밀도이어야 단열 특성에 부합한다는 것이 옳지 않다는 사실을 Fig.6.에서 확인할 수 있었다. 즉, 밀도가 아주 낮아질수록, Knudsen 확산에 의해 열전도도가 낮아지는 정도가 완만해지다가 다시 증가(실제밀도 0.09g/cm3이하)한다는[6] 사실이 관찰된다. BET 분석에 의해 평균 기공 크기와 BET 표면적에 대한 관계가 역에 비례한다는 사실을 Fig.7.에서 볼 수 있듯이, 각 밀도에 해당하는 기공의 크기와 BET표면적이 열전도도에 중요한 역할을 함을 알 수 있었다. 즉, 열전도도가 기공의 크기는 작을수록, BET 표면적은 클수록 작아지는 성질을 그대로 보여주는 데이터를 나타내었다. 또한, Fig. 8., Fig.9.에 숙성의 정도에 따른 열전도도의 변화는 길수록 낮게 나타났다. 

결론
실리카-유기 복합 에어로젤을 응축 실리카 용액과 polymeric MDI를 혼합하여 3차 아민 촉매를 사용하여 gelation시킨 후 초임계 건조를 통하여 제조하였다.  일정한 밀도에서 촉매량 0.1wt. %일 때 평균 기공 크기가 8nm로 가장 작았고, BET 비표면적은 287.3m2/g이 가장 넓은 결과를 나타내었다.

   복합 에어로젤은 평균 기공크기가 작아짐에 따라, BET 비표면적이 넓어질수록 열전도도가 낮아졌다. 밀도0.07g/cm3, 촉매량 0.07wt.%, 비표면적260.2m2/g에서 가장 낮은 열전도로 0.0203 W/mK 를 얻었다. 
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  Fig.1. Avg. pore size with respect to       Fig.2. BET surface area with respect to
  catalyst ratio(target density 0.07g/cm3)     catalyst ratio(target density 0.07g/cm3)
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Fig.3. Thermal conductivity with catalyst ratio variation at target density 0.07
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Fig.4. Thermal conductivity with density     Fig.5. Thermal conductivity with density                                  

variation at catalyst ratio 0.1               variation at catalyst ratio 0.3
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Fig.6. Thermal conductivity at 760torr        Fig.7. Relation between avg. pore size 
                                       and BET surface area
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Fig.8. Thermal conductivity affected by      Fig.9.Thermal conductivity affected by     

aging at catalyst ratio 0.5, and target ρ0.07  aging at catalyst ratio 0.07, and target ρ0.07
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